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論 文 内 容 要 旨
緒 言
カツオ ・マ グロ缶詰 は,そ の年間生産量 が約9万 トンに達 し,魚 価の安定 に寄
与 しているわが国 の重 要 な水産加工品 であ るが,1965年 頃 よ り褐変現象 が発
生 しは じめ,褐 変 の強 いものは香味 にも影 響 し,輸 出検査 で低 位に格付 けされ,
被害額 も大きか った。褐変 の原因 につ いて は,グ リコーゲ ンの中間代謝産物 で あ
るグル コースー6一リン酸(G6P)が,缶 詰製造 時 にメイラー ド反応 によ り褐変
す るものであ るこ とが,実 験的 に明 らか とされ た。
著者 は,実 用的 な褐変 の防止方法 を確立 す るため,こ れ らの成果 をも とに,漁
獲か ら缶詰 が製造 され る まで の,原 料 の処 理条 件が褐変 にお よぼす影響 つ いて,
実証的 に詳細 に検 討 した 。
1褐 変 の発生 におよぼす 解凍 および蒸 煮方法 の影 響
解凍 および蒸煮工程 が,G6Pの 蓄積 と褐変 の発生 にお よぼす影響 にっ いて検
討 した。試 料 には,釣 獲 後直 ちに即殺,ブ ライ ンで急速 凍結 し,一40℃ に5カ
月間貯蔵 した凍結 カツ オ を用 いた。
褐変 の指標 として測定 した缶詰液 汁の450nm吸光値 と,褐 変に対す る官 能判定
結果 お よび解凍 肉のG6Pと の間には,高 い相関が認 め られた(Fig.1)。水氷 お
よび止 水解凍 では,解 凍 肉のG6Pは 上昇 せず褐変 も発生 しなか った が,流 水お
よび空 気解凍 では,解 凍 肉のG6Pが 約4μmole/gまで上昇 し,一 部 の缶詰 に褐
変が 発生 した 。蒸 煮工程 につ いて は,2段 蒸 煮 と解 凍な しの直接 蒸煮 を検 討 した。
2段蒸 煮で は通常 蒸煮 に比べ褐 変の発生率 は高 かったが,直 接 蒸煮 では,褐 変の
発生はなか った。凍結 魚 を供 試1週 間前 に1～2℃ の室 内に放 置後,再 凍結 した
温 度上昇 区は,再 凍結 後 の凍 結 肉で,す でに,G6Pが 約4岬01e/gまで上昇 し
これ を解凍す る と9μmole/gとな り,す べ てが褐変 した(Tablel,2)。
H褐 変 の発 生 におよぼす凍 結貯 蔵 中の温度 上昇 の影 響
凍結貯蔵 中の温度 上昇 とG6Pの 蓄積,褐 変 の発生 との関係 につ いて検 討 した
試料 には,釣 獲,即 殺後,エ アーブラス トおよびブ ライ ンで急速凍結 し,一35
℃～ 一40℃ に5～7カ 月間貯蔵 した凍 結 カツオ を用 いた 。試 験 は,処 理 中の品
温 を重視 した ブロ ック肉 区と実際 の原 料処理 方法 を重視 した全魚体 区 に分 け,1
0℃ か ら一10℃ の温度 で一定期 間放 置(温 度 上昇処理)し,再 凍 結す る方法 で
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行 った。
ブロ ック肉区で は,一 〇.5℃ および 一6℃ で2日 放置,一10℃ で4日 放置
後 それぞれ再凍結 した もので,褐 変が発生 した(Fig.2)。褐変 の発生 した試験 区
では,温 度上昇 処理 中にG6.P,FDPが 蓄積 し,解 凍後に,FDPが 減 少 しG
6Pが 増 加 した(Table3)。全 魚体 区にお いても 一2℃ ～ 一7℃ に2日 以上温度
上 昇処理 を した 場合,解 凍 肉に多 量のG6Pが …蓄積 し(Fig.3),製品 の褐変 も著
しか った(Table4)。
皿 褐変 の発生 に およぼす原料処 理 および貯蔵 条件 の影 響(1)
船上 における凍結 条件 と貯蔵 条件 の影響 につ いて検 討 した。試験 は,Table5
に示 した よ うに,貯 蔵 温度 を検 討 したaグ ルー プ と凍結速度 を検 討 したbグ ルー
プ とに分 けて行 った。
aグル ープの結果 で は,一40℃ 貯蔵 の原料 は,貯 蔵期 間が11カ 月 におよん
で も褐変 の発生 はな く,一20℃1カ 月間貯 蔵 でも褐変 は発生 しなか っが,一1
3℃1カ 月間貯蔵 で は褐変 が発生 した。 この結果 はエ アー ブラス ト,ブ ラ イン凍
結 とも同 じ傾 向であ った。 また,凍 結方法 を変 えたbグ ル ープの結果 では,一4
0℃貯蔵 では全 く褐変 の発生 がなか った ため,褐 変 にお よぼす凍結 方法 の影響 は
比較で きなか った。 一13℃ 貯蔵 で は,エ アー ブラス トとブラ インの急 速凍結原
料で は強度 に褐 変 し,ブ ライ ン緩慢 凍結 で は褐変 の強度 が弱 く,魚 鎗 空気凍結 の
原料 では,す べてが 正常 であ った(Fig.4)。
褐変 の発生 しなか った 一40℃ 貯 蔵 の4試 験 区の原料 では,解 凍 肉のG6Pは
3μmole/g以下 であ り,解 凍 による上 昇 は認 め られな か った 。褐 変の発生 した一
13℃ 貯蔵 の3試 験 区 では,解 凍後 のG6Pは5μmole/g以上蓄積 して いたが,








かかわ らず褐 変 はほ とん ど認 め られず,一13℃ 貯蔵 と温度上 昇処理 を行 った場
合 のみ強度 の褐変 が認 め られ た。船上 にお ける原料 の取扱 い方法 の違 いが,一1
3℃貯蔵 区の褐変 の出現 に強 く影響 した。す なわ ち,釣 獲後 の即殺 区お よび5～
15分 間 の放 置死 区で は,ほ とん どが強度 に褐変 したが,甲 板 上 に3時 間放置 し
た 区では,褐 変 の出現が 少な く,12時 間 の予冷処 理 区では,す べて正常 であ っ
た。
凍結 方法の影響 は,一13℃ 貯蔵 区に現 われ,甲 板上 での3時 間放置処理 によ
って褐 変の出現 が少な くなって いる試験 区の うちで も,魚 体温 の降下速 度の遅 い
ブライ ン緩慢 凍結 は,降 下速 度の速 いブライ ン急速 凍結 また はエ ア ーブラス ト凍
結 に比較 して褐変 の程度 が弱か った。
ほ とん どが正常 であ った一40℃ 貯蔵 区 と,逆 にほ とん どが褐 変 した一13℃
貯蔵 区'にお いて解 凍 方法 の比較 を行 った ため,褐 変 にお よぼす解 凍 方法 の影響 に
つ いて は,明 らか にできなか った(Fig.5)。
VG6Pの 蓄積 におよぼすATPお よびNADの 影響
G6Pの 蓄積 が どのよ うな場合 に起 こるか を検討す るた め,ホ ス ホフ ラ ク トキ
ナーゼ(PFK)お よび グ リセ ロアル デ ヒ ドー3一リン酸 デハ イ ドロゲナ ーゼ(G
AP-DH)の 作 用 に関与 す る,ATP,NAD量 につ いて原料処理 方法 との関
係 につ いて調 べた 。試 料 には,前 章 で調製 した原料 カ ツオを用 いた 。
試験 区別 の解凍魚 肉のG6Pの 多寡 は,乳 酸 の 多寡 と逆 の関係 を示 し,褐 変の
発生状況(Fig.5)と一致 して いた(Fig.6)。
1カ 月貯蔵 後 の凍結 肉のATPとNAD含 量 をTable8に示 した 。ATPは.
一40℃ 貯蔵 区で4～10μmole/gで陸 揚げ 直後 よ りいくぶん低 下 して いた もの
のかな り残 存 して いた。 これに対 し,一13℃ 貯蔵 区は,1～7岬01e/gで一4
0℃貯蔵 区 よ り低 下 してお り,一17℃ 貯蔵 区は,一40℃ と一!3℃ 貯蔵 区 の
中間 の値 を示 した。温度 上昇区 と再凍結 区は,と も にほ とん ど消失 してお り,1
μmole/g以下 であ った。NADは,一40℃,「 ユ7℃ 貯 蔵 区で は,0.2～1μ
mole/gであ り陸 揚げ 直後 に比較 して低下 は僅 か であ ったが,一13℃ 貯蔵 区で は
ほ とん ど消失 して いた 。な お,温 度上昇 区お よび 再凍結 区のNADはATPの 場
合 と同様な傾 向を示 した。
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VIPFKの 反応 におよぼす原料 処理 お よび貯蔵 条件 の影 響
解糖経路 中のF6Pか らフラ ク トースー1,6-2リン酸(FDP)へ の友 応 を触
媒す るPFKの 活性 と原料処理 および貯蔵 条件 との関係 につ いて調 べた 。
前章 の陸揚 げ後1カ 月貯蔵 した凍結魚 肉の抽 出液 のPFK活 性 を測定 した。 ま
た,凍 結 肉のNADの 消失 原因 を調べ るため,NAD溶 液 を単独 また はカッオ 肉
ホモ ジネ イ ト,ATP等 と混合 して一10℃ と一40℃ に貯 蔵 し,貯 蔵 中のNA
Dの 変化 を調べ た。
一40℃ 貯蔵 区 は,釣 獲後 の処理 また は凍結 方法 の違 いに関係 な くほ とん どの
個体 で高 いPFK活 性 が得 られたが,一13℃ 貯 蔵 区では逆 にほ とん どの活性 が
低 か った。 一17℃ 貯蔵 区は,一40℃ 貯蔵 区 よ りいくぶん活性 が低 下 して いた
が,温 度上昇 区 および 再凍結 区 は,一13℃ 貯蔵 区 と同程度 の低 い活性 を示 した
(Fig.7)。NAD溶液 を単独 で凍結貯蔵 した場合 は,一10℃ と一40℃ 貯 蔵 で
は,い ずれ もほ とん ど減少 は認 め られ なか った。 しか し,NAD溶 液 にATPと
未加熱 のカツ オ肉ホモ ジネイ トを添 加 した場合 は,一40℃ 貯 蔵 で は減 少 しなか
ったが,一10℃ 貯蔵 では徐 々に減 少 し,2週 間後 のNADは 半分 以下 にな った。
比較 として,一 晩0～5℃ に放置 して 自己消化 を進 行 させ たカツ オ肉ホ モ ジネ イ
トを用 いた場合 も,NADの 変化 は全 く同様 であ った(Table9)。
W総 合考 察
魚体 中のグ リコーゲ ンは,魚 の死後,解 糖作 用 によ り代 謝 され 乳酸 に至 る。
褐変 の原 因物 質 は,解 糖代謝 中間生成物 であ るG6Pで あ り,G6Pの 蓄積要
因 として,補 酵 素ATP,NADの 減 少に ともな うPFKお よびGAP-DHの
活性低下 が推定 されて いる。
これ らをも とに,G6Pの 蓄積 が,実 際の缶詰 の原 料管理工 程,製 造工程 の ど
の部分で発生 し,褐 変 の発現 に どの ように影響す るか を検 討 し,凍 結貯蔵 中の温
度管理が最 も影 響す る もの と推 定 した。Vお よびVIで示 した ように,NAD溶 液
にカッオ肉ホモ ジネ イ トを添 加 して凍結貯蔵す る と,そ のNADは, ,一40℃貯
蔵 では減 少 しな いが,一10℃ 貯 蔵 では減 少 し,カ ツオ肉 中のNADaseの作用
が推定 された。 また,種 々の管理条件 におかれた原料 カツオ の うち,一13℃ 貯
蔵 区,凍 結貯蔵 中の温度 上昇処理 区等の 凍結 カツオ 肉のATPお よびNADは,
極 端 に減少 し,G6P,FDPの 蓄 積が認め られ,こ れ を解 凍す る と,乳 酸 の増
一17一
加が な い状態 でFDPが 減少 しG6Pが さ らに増加 す る傾 向が認 め られ た。 この
ことか ら,凍 結貯 蔵 中の温度上昇等 によ り,NADが 減少 し,そ れ に ともな うG
AP-DHの 活 性低 下 によ りF、DPが蓄積 し,FDPaseの作 用に よ りフラ ク トー
スー6一リン酸(F6P)の 増加が起 こ り,つ いで,平 衡関係 によ ってG6Pが 蓄
積 した と推 定 された 。 また,ATPの 減 少 に ともな いPFKの 活性 も低 下 し,G
6Pの 蓄積 が さ らに進 んだ もの と推 定 された。
具体 的な処理 の影響 につ いては,1～IVに 示 した 。釣獲 か ら凍結処 理 までの時
間 の短 い即殺魚 短時 間 の甲板放 置魚あ るいはエ アーブラス ト,ブ ラ イ ンによる
急速凍 結魚で は,褐 変 が発生 しや す く,水 氷 に よる予冷処 理や魚胎 で緩慢凍 結 を
行 った場 合 は,以 後 の処 理 の如何 にかかわ らずG6Pの 蓄積 と褐変 の発 生はなか
った 。 この こ とか ら,褐 変 の防止 法 して船上 で グ リコーゲ ン量 を減 少 させ るこ と
が,ま ず,考 え られ る。凍結貯蔵 中の温度管理 につ いて は,グ リコー ゲ ン量の多
い凍 結魚で あって も,一40℃ に貯蔵すれ ば,期 間が長期 にわた って も褐 変 は発
生せ ず,一20℃ の場 合 も褐変 は発生 しなか った 。 しか し,こ の間 に一13℃ ～
0℃付 近 まで温 度 を上昇 させ た場 合 には,強 度 の褐 変が発生 した こ とか ら,褐 変
の発生防止 には,凍 結貯蔵 中の温度管理 が重 要 であ ると思 われ た。 さ らに,各 種
方法 で解凍 を行 ったが,褐 変 の発生 は一部 に とどまってお り,褐 変の 発生 に対す
る解 凍方法 の影響 は,凍 結貯蔵 中の温度管理 の それ に比べ 少な いもの と考 え られ
た 。な お,蒸 煮方法 で は,直 接 蒸煮 の効果 が認 め られ た。
以上 のこ とか ら,褐 変 の発生 を防止す るには,次 のふ たつの原料管理 法 をあげ
る ことが でき る。第1は,釣 獲原料魚 を速 やか に凍結 し,以 後の凍結貯 蔵条件 を
常 に 一20℃ 以下 に保 ち,水 申で速や か に解凍す る方 法,第2は,釣 獲か ら凍結
までの原料 魚の処 理時 間 を長 くす る方法 で ある。第2の 方法 につ いては,漁 船 内
にお ける作 業量 の増 大や狭 隆性 および原 料 の鮮度低 下 等の問題が生 ず るため,第
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170 7.Ol r 1.06
Na-A-13 44.0 9.6 3.6 0:7 6.6 99 7.10 0.06
Na-Di-40 39.3 8.G 1.2 0.3 4.5 !74 6.)2 .rO.62
層
Na-Bi-17 30.8 ii.a 1.9 0.6 0.3 19J 4.19 0.32
Na-Di-1] 23.8 5.4 2.4 0.6 6.8 204 4.07. 0.05
田soin吐emp・ 13.5 2.7 8.4 1.8 4.4 223 o.ss, 電race
Refreezing 4.4 5.4 5.S 1.4 2コ 319 o.ie 0.06
Na・9iト40 25.3 11.5 1.2 o.a 4.2 272 4.18 , o.az
1
Nb-A-40 29.3 7.2 且.4 0.4 3.7 zaa 4.54 0.76
Nb-A-17 7.4 2.1 2.4 0.7 5.2 288 i.iz 0.05
..
Nb-Bi-40 14.9 6.G 0.9 0.3 6.5 zao 5.6] 圏 t.oa.
Nb・Bト13 14.1 A.0 3.4 0.8 6.7 219 2.44 0.03
Nb・Bii-40 7.1 4.1 0.9 0.2 3.3 296 5.85 0.63































































































































































































































































































































































































































































































































































































































論 文 審 査 の 要 旨














また,解糖系の反応において,ホスホフラク トキナーゼ(PFK)およびグリセルアルデ ヒ ド
ー3一リン酸脱水素酵素(GAP-DH)の活性に影響をおよぼすATPおよびNAD含量がG6Pの蓄
積を左右していることから,凍結貯蔵の温度とATPおよびNADの消長の関係を調べた。その結
果一40℃貯蔵ではATP,NADともに高いレベルが保たれてお り,F6PおよびGAP-DHの活性が
高く,G6Pは速やかに分解 しその蓄積は認められなかった。
さらにF6Pの消長に関連してF6Pからフラクトースー1,6一ニ リソ酸への反応を触媒するPFK
の活性におよぼす原料処理および貯蔵温度の影響を調べた。その結果,釣獲直後の処理や凍結方
法の違いに関係なく高いPKF活性が認められ,一17℃および一40℃貯蔵では活性の低下は少な
かった。
以上の結果から,釣獲後速やかに凍結 し,凍結貯蔵中の温度を常に一20℃以下に保ち,水 中で
速やかに解凍 した原料であれば,缶詰肉の褐変は防止されることが明らかになった。 このよう
な,原料処理および貯蔵条件は船上作業を軽減し,最近増えている生食用にも適用できる有効な
方法である。
以上の研究成果は,カ ツオ缶詰の品質改善ならびにカツオの利用拡大に大きく貢献した。 よっ
.て審査員一同は著者が博士(農学)の 学位を授与されるにふさわしいものと判定した。
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